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ABSTRAKT 
Elektrochemické leptání nachází uplatnění při modifikaci polovodičových materiálů. 
Pomocí této metody lze připravit širokou škálu struktur, které lze využít v biotechnologiích, 
nanotechnologiích nebo elektronice. Mezi tyto struktury patří porézní křemík. Úkolem 
bakalářské práce byla příprava porézního křemíku pomocí elektrochemického leptání 
a studium jeho vlastností. Nejdříve byla provedena obecná studie, ve které byla věnována 
pozornost vlastnostem porézního Si a možnostem jeho výroby. Experimentální část se zabývá 
návrhem leptací cely pro elektrochemické leptání a přípravou porézního křemíku chemickou 
a elektrochemickou metodou. Vytvořené struktury byly následně analyzovány pomocí 
rastrovací elektronové mikroskopie. Pozornost byla také zaměřena na fotoluminiscenční 
vlastnosti porézního křemíku. 
ABSTRACT 
The electrochemical etching is very used technique for semiconductor materials modification. 
Different structures which find applications in many fields (biotechnology, nanotechnology or 
electronics) can be prepared by this technique.  The task of bachelor’s thesis was preparation 
of porous silicon using electrochemical etching. At first, a study dedicated to porous Si was 
carried out. Experimental part of this work deals with a design of etching cell which was used 
for preparation of porous silicon by electrochemical etching. In addition, the porous Si was 
prepared by metal assisted chemical etching. Subsequently, created structures were analyzed 
by scanning electron microscopy. Photoluminescence properties of porous silicon were 
studied as well. 
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ÚVOD  
Elektrochemické leptání je proces využívaný k úpravě povrchů. Jedná se o nekonvenční 
metodu beztřískového obrábění vodivých materiálů. Z chemického hlediska jde o proudem 
řízenou korozi materiálu ponořeného do elektrolytu.  Tento děj má již dlouho své využití 
při produkci nejrůznějších kovových výrobků. Používá se k čištění a leštění povrchů, 
k povrchovému značení nebo hloubení otvorů malých průměrů. 
V dnešní době má elektrochemické leptání významné uplatnění také při modifikaci 
polovodičových materiálů. Pomocí této metody lze připravit širokou škálu struktur, které lze 
využít v biotechnologiích, nanotechnologiích nebo elektronice. Mezi tyto struktury patří 
porézní křemík. Tento nanomateriál nachází aplikace v mnoha oborech. Jeho široké využití má 
původ v porozitě tohoto materiálu. Porézní matrici lze využít například v medicíně 
při transportu léčiv.  Porézní povrch, v kombinaci se svými nanorozměry, také vykazuje 
zajímavé optické vlastnosti, jako je fotoluminiscence. 
Porézním křemíkem se stále zabývá mnoho výzkumných týmů po celém světě a do praxe 
se zavádí stále nová využití jeho zajímavých fyzikálních vlastností. 
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1 KŘEMÍK 
Křemík se řadí mezi nejhojněji se vyskytující prvky v zemské kůře a v současnosti patří mezi 
nejdůležitější a nejvyužívanější prvky vůbec. V přírodě se ovšem v čisté podobě prakticky 
nevyskytuje. Tento polovodič slouží jako základní materiál pro moderní technologie v elektro- 
technickém nebo polovodičovém průmyslu, ale neobešli bychom se bez něj i v oborech 
podstatně starších, jako je stavebnictví a sklářství. 
Poprvé tento prvek izoloval v roce 1824 švédský vědec Jöns Jacob Berzelius, jeden 
ze zakladatelů moderní chemie [1]. Křemík, jenž má protonové číslo 14, patří mezi prvky 
čtrnácté skupiny. Za normálních podmínek se jedná o stříbřitě šedou látku. Tvrdost křemíku 
se mění v závislosti na orientaci krystalografických rovin a pohybuje se na Mohsově stupnici 
tvrdosti mezi stupněm 6 a 7. Má poměrně nízkou hustotu, a sice 2330 kg/m3. Na vzduchu 
se pasivuje tenkou vrstvou oxidu křemičitého, je velmi stálý a odolá většině anorganických 
kyselin [2]. 
 Křemíkové desky 
Výroba monokrystalického křemíku 
Elementární, monokrystalický křemík se nejčastěji vyrábí Czochralského tažením z taveniny 
(obr. 1). Tato metoda má několik fází. Nejdříve se v křemenném kelímku roztaví a leguje 
polykrystalický křemík, který se získává redukcí křemičitého písku koksem a následným 
přečištěním. V druhém kroku se do taveniny vloží monokrystalický křemíkový zárodek, jenž je 
nejčastěji zavěšený na lanku a určuje budoucí krystalografickou orientaci vyráběných desek. 
Následně probíhá proces tažení krystalu. V průběhu této fáze se mění parametry výroby 
(např. rychlost tažení) pro udržení vhodných procesních podmínek a zajištění bezdislokačního 
růstu monokrystalu. Po vytažení a vychladnutí se odřezáním části s dislokacemi ingot připraví 
k dalšímu zpracování [3]. 
 
Obr. 1: Fáze výroby křemíkového ingotu Czochralského metodou (převzato a upraveno z [4]) 
Výroba křemíkových desek 
Ingot zbavený dislokačních oblastí se rozřeže a prochází kontrolami. Části, které zcela vyhovují 
zadané specifikaci, se obrousí na požadovaný průměr. Při tomto kroku je důležité polotovar 
správně naorientovat a vybrousit fazety. Následně se z takto připraveného dílu odřezávají 
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pilou nebo drátem samotné desky. Dále následuje lapování - oboustranné suspenzní broušení, 
omytí, oleptání a na závěr chemicko-mechanické leštění [3].  
Dotování a krystalografickou orientaci vyrobených křemíkových desek určuje poloha 
hlavní a vedlejší fazety na křemíkové desce (obr. 2) [3]. 
 
Obr. 2: Značení křemíkových desek pomocí polohování fazet [5] 
 Porézní křemík 
Porézní křemík je moderní nanomateriál. Byl náhodně objeven v roce 1956 v Bellových 
laboratořích manželi Uhlirovými. Během zkoumání elektrochemického leštění křemíku 
se při určitých podmínkách materiál nerozpouštěl stejnoměrně, jak bylo očekáváno, ale místo 
toho se v povrchu vytvářely póry. Protože tento výsledek nebyl žádoucí, byl zaznamenán 
do laboratorních deníků a byl téměř zapomenut. Až v 70. letech 20. století se stal porézní 
křemík předmětem zájmu z důvodu obrovské plochy svého povrchu (až 600 m2g-1) a hledali 
se možnosti využití tohoto materiálu ve spektroskopii a při výrobě chemických senzorů [6].  
Zájem o porézní křemík se velmi zvýšil v 90. letech, kdy byla u tohoto materiálu pozorována 
fotoluminiscence v oblasti viditelného světla. Od té doby byl tento materiál zkoumán 
nejrůznějšími experimentálními technikami, ovšem mnoho jeho fyzikálních a chemických 
vlastností stále nebylo plně objasněno. V současné době je porézní křemík nadále zkoumán, 
ale již i průmyslově vyráběn a má mnoho aplikací v oblasti elektroniky, chemie a medicíny [7]. 
1.2.1 Příprava 
Elektrochemické leptání 
Nejpoužívanější metodou přípravy porézního křemíku je elektrochemické leptání v roztoku 
kyseliny fluorovodíkové. Princip leptání spočívá v oxidaci povrchových vazeb Si-H zachycením 
díry. K tomuto procesu je nutná přítomnost fluoridových iontů. Touto metodou lze nejlépe 
kontrolovat parametry porézní vrstvy[6]. 
Chemické leptání 
Metoda spontánního neelektrického leptání křemíkových povrchů roztokem kyseliny 
fluorovodíkové a dostatečně silného oxidačního činidla (nejčastěji HNO3) se anglicky nazývá 
„Stain Etching“. Tato metoda dostala svůj název podle barevných skvrn (obr. 3), které vznikly 
na povrchu substrátu během leptání [8]. Mechanismus tohoto chemického děje spočívá 
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v oxidaci povrchových křemíkových vazeb přenesením díry, která vznikla redukcí oxidačního 
činidla, a v následné reakci oxidovaného křemíku s kyselinou fluorovodíkovou. Jedná 
se o poměrně levnou a jednoduchou metodu přípravy porézního křemíku, jejíž nevýhodou je 
omezená možnost kontroly vznikajících struktur [9]. 
 
Obr. 3: Příklady zabarvení povrchu křemíku po chemickém leptání [10] 
Katalyzované chemické leptání 
Tento způsob přípravy porézního křemíku je ve své podstatě velmi podobný metodě 
chemického leptání.  Katalyzované chemické leptání, které se anglicky nazývá „Metal Assisted 
Chemical Etching“, využívá nanočástic z ušlechtilých kovů pro katalyzované leptání křemíku. 
Mechanismus spočívá v  oxidaci Si-H vazeb přenesením díry, která vznikla redukcí oxidačního 
činidla (obvykle H2O2) na kovu a v následné reakci s kyselinou fluorovodíkovou [6]. 
„Bottom-up“ metody 
Nevýhodou tří výše zmíněných metod (tzv. „top-down“ metody) je vysoká spotřeba křemíku, 
z důvodu korozní povahy výroby a velká spotřeba toxické kyseliny fluorovodíkové. Těmto 
problémům se vyhýbá metoda syntézy porézního křemíku z chloridu křemičitého. Redukcí této 
kapaliny vzniká meziprodukt tvořený amorfním křemíkem a chloridovými soli.  Následným 
tepelným zpracováním a rozpuštěním solí vznikne krystalický porézní křemík (obr. 4) [11]. 
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Obr. 4: Schéma syntézy porézního křemíku z chloridu křemičitého 
(převzato a upraveno z [11]) 
1.2.2 Charakterizace porézního křemíku 
Porozita 
Základní vlastností porézního křemíku je jeho porozita. IUPAC (International Union of Pure 
and Applied Chemistry) definuje porozitu jako poměr celkového objemu pórů k celkovému 
objemu zkoumaného vzorku. Dále se porozita dělí na otevřenou, uzavřenou a celkovou, 
kde otevřená/uzavřená porozita vyjadřuje množství pórů přístupných/nepřístupných 
molekulám testovací látky. Celková porozita je součtem uzavřené a otevřené porozity. 
U „top-down“ metod výroby porézního křemíku by se mohlo předpokládat, 
že uzavřená porozita je nulová. Ovšem póry mohou být nepřístupné molekulám testovací látky 
z rozměrových důvodů nebo mohou být póry znepřístupněny vrstvou oxidu křemičitého, který 
se po čase na křemíku vytvoří [6].  
Morfologie 
Dle zvolení způsobu výroby případně volby typu substrátu lze vytvořit porézní křemík různých 
hloubek a velikostí pórů. Dle doporučení pro charakterizaci pevných látek podle IUPAC 
se definují tři různé velikosti pórů: 
a) mikropóry, které mají šířku menší než 2 nm, 
b) mezopóry, jež mají šířku mezi 2 nm a 50 nm, 
c) makropóry, které mají šířku větší než 50 nm. 
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Mohutnost porézní vrstvy se může pohybovat od desítek nanometrů (chemické leptání) 
až do stovek mikrometrů. Při výrobě porézního křemíku lze ovlivňovat i tvar pórů (čtverec, 
trojúhelník) [6]. 
Chemické složení 
Na povrchu čerstvě připraveného porézního křemíku se téměř výhradně vyskytují vazby Si-H. 
V důsledku skladování vzorků na vzduchu dochází k pomalé oxidaci a vzniku SiO2 na povrchu 
materiálu. Ten také adsorbuje organické látky ze svého okolí. Tyto děje mají velký vliv 
na fyzikální vlastnosti porézního křemíku. Snižuje se především porozita a také se zeslabuje 
fotoluminiscence, kterou lze u tohoto materiálu pozorovat. Chemické složení 
se experimentálně zjišťuje infračervenou spektroskopií [6]. 
1.2.3 Fotoluminiscence porézního křemíku 
Pevné látky rovnovážně vyzařují energii podle Planckova vyzařovacího zákona. Pokud 
nad tímto zářením převažuje jiné elektromagnetické záření, které má značně delší dobu 
dohasínání než je délka periody světelných oscilací (10-14 s až 10-15 s), mluvíme 
pak o luminiscenci pevných látek. Luminiscence je nerovnovážné záření. Látce je tedy nejdříve 
nutné dodat energii, jenž převyšuje tu, kterou těleso rovnovážně vyměňuje se svým okolím. 
Následně v látce dojde k přeměně této budicí energie na světelné záření [12].  
Luminiscence se podle způsobu dodání budicí energie dělí do několika tříd. Porézní 
křemík vykazuje tzv. fotoluminiscenci. Tento děj je vyvolán světelným zářením. Pohlcením 
fotonu se látka vybudí do vyššího energetického stavu a následným vyzářením jiného fotonu 
se vrátí zpět do základního stavu [13]. 
Fotoluminiscenci lze dále dělit podle způsobu, jakým se kvantově-mechanický děj 
přeměny záření odehrává. U porézního křemíku nedochází k rezonančnímu záření (rychle 
vyzáření fotonu o stejné vlnové délce), ani k fosforescenci (pomalé vyzařování absorbované 
energie), nýbrž k fluorescenci. Tento jev se odehrává rychle, ale na rozdíl od rezonančního 
záření má vyzářený foton odlišnou vlnovou délku než foton budicího záření. Tato skutečnost 
je způsobena částečným rozptýlením energie dopadajícího fotonu. U vyzářeného fotonu 
dochází k takzvanému „rudému posuvu“ [13].  
Fotoluminiscenci porézního křemíku lze pozorovat ve velmi širokém spektrálním 
intervalu, a sice od oblasti blízkého infračerveného elektromagnetického záření až do oblasti 
ultrafialové. Emise v takto širokém intervalu je dána existencí dvou odlišných 
fotoluminiscenčních pásů [7].  
Předmětem většiny studií je červený fotoluminiscenční pás (obr. 5). Fotoluminiscence tohoto 
pásu má spektrální pozici v rozmezí (560–860) nm. K fotoluminiscenci dochází i při pokojové 
teplotě a má poměrně dlouhou dobu dohasínání – až stovky mikrosekund. Tento pás 
je charakteristický pro nezoxidovaný, tedy čerstvě připravený porézní křemík [7]. 
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Obr. 5: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku (Převzato a upraveno z [7]) 
Modrý fotoluminiscenční pás byl pozorován při pokojové teplotě u vhodně zoxidova-
ného porézního křemíku. Spektrální pozice fotoluminiscence je v rozmezí (400–500) nm. Tento 
pás má velmi rychlou dobu dohasínání, přibližně 1 ns [7]. 
1.2.4 Aplikace porézního křemíku 
Porézní křemík nachází aplikace v mnoha oborech. Jeho široké využití má původ v porozitě 
tohoto materiálu. Porézní matrici lze využít například v medicíně při transportu léčiv.  Porézní 
povrch, v kombinaci se svými nanorozměry, také zapříčiňuje zajímavé optické vlastnosti, jako 
je například fotoluminiscence. 
Optoelektronika 
Současné mikroelektronické prvky jsou na bázi Si, zatímco optoelektronické, které mají 
schopnost generovat světelné záření, jsou zatím postaveny na jiných polovodičích (např. GaAs, 
AlAs, GaN). Problém tedy nastává při vzájemné integraci z důvodu materiálové 
nekompatibility. Jedno z možných řešení, jak tento problém vyřešit, je vyvinutí elektro-
luminiscenčního materiálu na bázi křemíku, přičemž intenzivní fotoluminiscence porézního 
křemíku je základní předpoklad pro účinnou elektroluminiscenci. 
Poprvé byla elektroluminiscence porézního křemíku pozorována, když byl elektrický 
kontakt tvořen elektrolytem. Tento způsob nemá ovšem pro reálné aplikace využití. 
Využitelnější je struktura s pevným kontaktem. Jednou z možností, jak takovou 
elektroluminiscenční strukturu získat, je vytvoření křemíkového PN přechodu. Následným 
elektrochemickým leptáním se získá porézní PN přechod. Účinnost elektroluminiscence 
a životnost takto připravené součástky je ovšem zatím nízká. 
Další aplikace křemíku v optoelektronice podmiňuje vytvoření křemíkového laseru. 
Tato možnost využití křemíku je v současné době intenzivně studovanou problematikou [7]. 
Chemie 
Základním důvodem pro využití porézního křemíku v chemii je závislost jeho fyzikálních 
vlastností na chemickém složení okolí. Konkrétní využití spočívá v detekci chemických látek, 
kde porézní křemík slouží jako senzor. Tyto senzory lze podle způsobu užití rozdělit na čtyři 
typy [7]: 
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a) Kapacitní senzory měří změny kapacity porézní vrstvy při vyplnění pórů studovanou 
látkou. Tímto způsobem byly realizovány senzory pro měření vlhkosti nebo pH. 
b) Vodivostní senzory zaznamenávají v přítomnosti chemických látek změny vodivosti 
porézní matrice. Změna vodivosti je primárně zapříčiněna adsorpcí molekul. 
c) Luminiscenční senzory jsou založeny na poklesu fotoluminiscence 
z důvodu přítomnosti některých chemických látek (tzv. zhášení fotoluminiscence). 
Tento děj je ovlivněn koncentrací látky a její schopnosti pronikat do porézní vrstvy. 
d) Interferometrické detektory tvořené přesně definovanými tenkými vrstvami porézního 
křemíku využívají vytváření interferenčních kroužků, při ponoření do roztoku 
chemických látek.  Tato detekce je značně citlivá a umožňuje měření při velmi nízkých 
koncentracích.  
Medicína 
Porézní křemík vykazuje také mnoho specifických vlastností, dobře využitelných v medicíně. 
Tento materiál je oproti krystalickému křemíku biokompatibilní i biodegradabilní, což jej 
předurčuje k širokému farmaceutickému využití.  
Porézní matrice dokáže vázat různé typy molekul. Vhodnou volbou morfologie lze 
ovlivnit přednostní adsorpci či resorpci molekul specifické velikosti. Využívá se tedy 
pro transport a přesné dávkování léčiv nebo vakcín. Biodegradabilní vlastnost porézního 
křemíku nabízí potenciální aplikace v oblasti regenerace tkání a v ortopedii.  
Další možné využití porézního křemíku spočívá v propojení nervových vláken s porézní 
matricí a zkoumání nervového systému. Bylo dokázáno, že za jistých podmínek nervová vlákna 
fungují na mezoporézním křemíku [7].  
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2 ELEKTROCHEMICKÉ LEPTÁNÍ KŘEMÍKU 
Elektrochemické leptání křemíku v roztoku  kyseliny fluorovodíkové patří mezi mikroobráběcí 
techniky.  Tato metoda je používána především pro výrobu porézního křemíku a pro leštění 
křemíkových desek. Tímto způsobem lze ovšem vytvářet i jiné struktury, například při použití 
masky na povrchu substrátu [14].  
 Mechanismus elektrochemického leptání křemíku 
Mechanismus elektrochemického leptání křemíku v roztoku kyseliny fluorovodíkové není 
dodnes zcela objasněn. Tvorbě porézního křemíku nejlépe odpovídá model Lehmanna 
a Göseleho (obr. 6). Tento chemický popis leptání vychází ze skutečnosti, že se během leptání 
uvolňuje vodík a je nezbytná přítomnost fluoridových aniontů a děr, jako kladných nositelů 
náboje. Tvorbu pórů lze popsat ve dvou krocích [6]: 
1. elektrochemický krok: Si + 2F− + 2h+ → [SiF2], 
2. chemický krok: [SiF2] + 4F
− + 2H+ → SiF6
2− + H2, 
kde h+ značí díru. 
 
 
Obr. 6: Mechanismus elektrochemického leptání křemíku v kyselině fluorovodíkové [6] 
 Parametry ovlivňující výsledky leptání 
Tvar a velikost výsledných struktur ovlivňuje několik parametrů výroby. Mezi nejdůležitější 
patří [6]:  
 proudová hustota, 
 doba leptání, 
 složení elektrolytu, 
 krystalografická orientace křemíku, 
 typ dotování a rezistivita křemíku. 
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2.3.1 Proudová hustota 
Nejdůležitější parametr, který rozhoduje, zda se vytvoří porézní křemík nebo se povrch desky 
pouze přeleští, je proudová hustota. Obr. 7 ukazuje závislost proudové hustoty na napětí 
pro křemík v elektrolytu HF. Křivka ukazuje charakteristiku obvyklou pro systém Si/HF. 
Po překonání rozkladného napětí začne elektrolytem protékat proud. S rostoucím napětím 
se zvyšuje i proud, který v určitém bodě dosáhne maxima. Následně poklesne a opět se začne 
pomalu zvyšovat [6].  
Graf lze rozdělit na tři oblasti: oblast tvorby porézního křemíku, přechodnou oblast 
a oblast elektroleštění povrchu křemíku. Na obr. 7 jsou také zapsány rovnice popisující 
chemické děje v jednotlivých oblastech. V oblasti porézního křemíku se povrch leptá 
nerovnoměrně a vznikají póry, zatímco v oblasti elektrochemického leštění se deska leptá 
izotropně a vrstva křemíku se pouze zeslabuje. Elektroleštění lze také použít pro oddělení 
porézního křemíku od zbytku substrátu. V tomto případě probíhá chemická reakce popsaná 
rovnicí 
Si + 6F− + 4h+ → SiF6
2− 
na rozhraní krystalický křemík/porézní křemík [6]. 
 
Obr. 7: Závislost proudové hustoty na napětí při elektrochemickém leptání křemíku 
(převzato a upraveno z [6]) 
2.3.2 Doba leptání 
Tloušťka porézní vrstvy je úměrná velikosti přeneseného náboje, a tedy době leptání. Na obr. 8 
je patrné, že pro pozitivně dotovaný křemík je závislost tloušťky porézní vrstvy na čase lineární. 
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Obr. 8 Závislost tloušťky porézní vrstvy na čase (převzato a upraveno z [15]) 
2.3.3 Složení elektrolytu 
Pro elektrochemické leptání se jako elektrolyt používá téměř výhradně roztok kyseliny 
fluorovodíkové a etanolu. Jak bylo popsáno v kapitole 2.1, přítomnost fluoridových iontů 
je pro leptání nezbytná. Vodíkem terminovaný porézní křemík je značně hydrofobní, tudíž by 
samotný vodný roztok kyseliny fluorovodíkové velmi špatně smáčel povrch křemíku. Proto 
se používá etanol, který snižuje povrchové napětí elektrolytu a dovoluje mu proniknout 
i do velmi malých pórů [6]. Samotná koncentrace kyseliny fluorovodíkové také hraje roli 
při leptání. Při nižších koncentracích vznikají větší póry [16]. Vliv koncentrace elektrolytu 
na průměr pórů je patrný na obr. 9. 
 
Obr. 9: Závislost průměru pórů na koncentraci HF pro různé proudové hustoty (p-typ Si,  
rezistivita 0,01 Ωcm) (hodnoty převzaty z [16]) 
Místo etanolu lze použít jiné alkoholy, případně i další s vodou mísitelná organická 
rozpouštědla, ačkoliv některá mohou mít velmi odlišný vliv na morfologii [6].  
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2.3.4 Krystalografická orientace křemíku 
Křemík krystalizuje v diamantové kubické mřížce. Ta se skládá ze dvou plošně centrovaných 
kubických mřížek (FCC), které jsou vůči sobě posunuty o čtvrtinu tělesové uhlopříčky (obr. 10) 
[17]. 
 
Obr. 10: Kubická diamantová mřížka (a.) složená ze dvou vzájemně posunutých 
FCC mřížek (b.) [17] 
Jak bylo zmíněno v kapitole 1.1, z monokrystalického křemíku můžeme připravit desky 
s rozdílnou orientací krystalografických rovin [3]. Tyto roviny mají stejnou symetrii a jejich 
orientace se popisuje Millerovými indexy (obr. 11).  Nejběžnější jsou orientace (100) a (111) 
[17]. 
 
Obr. 11: Orientace mřížky vůči povrchu křemíkových desek [17]: a. orientace (100), 
b. orientace (111) 
Krystalografická orientace křemíkových desek užitých při elektrochemickém leptání 
ovlivňuje tvar pórů. Ten se ovšem výrazně mění i v závislosti na ostatních parametrech. 
Na křemíku s orientací (100) vznikají nejčastěji póry čtvercového tvaru. Mohou ovšem nastat 
i případy kruhových nebo hvězdicových pórů. U orientace (111) se často objevují póry 
s trojúhelníkovitým průřezem [18].  
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2.3.5 Dotování a rezistivita křemíku 
Čistý křemík je sám o sobě velmi málo vodivý. Proto se při výrobě do taveniny přidávají jiné 
prvky, tzv. dopanty, pro zvýšení vodivosti. Atom dopantu, který v krystalové mřížce nahradí 
atom křemíku, má o jeden valenční elektron méně (prvky 13. skupiny) nebo více 
(prvky 15. skupiny) než křemík [19]. Tímto způsobem každý substituční atom přidá elektron 
nebo díru do vodivostního pásu a zvyšuje tak vodivost látky. Míra dotování pak určuje velikost 
rezistivity křemíku. Pokud převládá děrová vodivost, mluvíme o pozitivně dotovaném křemíku 
(P-typ). Jestliže má převahu elektronová vodivost, hovoříme o negativně dotovaném křemíku 
(N-typ) [6]. 
Vlastnosti elektrochemicky připraveného porézního křemíku se v závislosti na typu 
dotování a vodivosti substrátu můžou velmi lišit. Průměr pórů se pohybuje od nanometrů 
až po desítky mikrometrů. Ze závislosti velikosti pórů na dotování lze rozdělit substráty na čtyři 
skupiny [18]: 
a) Průměr pórů u vysoce dotovaného křemíku (koncentrace volných nosičů náboje 
N >  1018  cm−3; N-typ i P-typ) se obvykle pohybuje mezi 10 nm a 100 nm.  
b) Na nedegenerovaném negativně dotovaném křemíku (N < 1018 cm−3) mohou vznikat 
póry s velmi velkým rozsahem průměrů, a sice 10 nm – 100 µm.  
c) Porézní křemík připravený na středně dotovaném P-typu (N = (1018 − 1015) cm−3) 
má velmi malé průměry pórů, menší než 10 nm.  
d) Na porézním křemíku ze slabě pozitivně dotovaného substrátu (N < 1015 cm−3) 
se mohou objevit dva typy pórů. Průměr prvního typu se pohybuje v řádech 
mikrometrů a druhý typ v řádech nanometrů. 
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3 KATALYZOVANÉ CHEMICKÉ LEPTÁNÍ KŘEMÍKU 
Katalyzované chemické leptání křemíku je poměrně levná a jednoduchá metoda 
pro modifikace křemíkových povrchů. Touto metodou lze připravovat porézní křemík, 
křemíková nanovlákna a další definované struktury (obr. 12). Princip této metody spočívá 
v leptání křemíku, které se odehrává přednostně v místě kontaktu ušlechtilého kovu 
(katalyzátoru) s křemíkovým substrátem [6].  
 
Obr. 12: Možnosti využití katalyzovaného chemického leptání (převzato a upraveno z [20]) 
 Porézní křemík připravený katalyzovaným chemickým leptáním 
K výrobě porézního křemíku touto metodou se nejčastěji využívají nanočástice z ušlechtilých 
kovů (Ag, Au, Pt), jejichž rozměry mohou být v jednotkách až stovkách nanometrů. Postup 
výroby sestává ze dvou kroků (obr. 13): nanesení nanočástic a leptání [21].  
 
Obr. 13: Schéma přípravy porézního křemíku katalyzovaným chemickým leptáním (převzato 
a upraveno z [21]) 
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3.1.1 Mechanismus metody 
Z chemického pohledu se jedná o lokální oxidaci křemíku. Po nanesení nanočástic na křemík 
se vzorek ponoří do leptacího roztoku, což je obvykle směs kyseliny fluorovodíkové 
a oxidačního činidla (např. H2O2). V roztoku dochází k redukci oxidačního činidla na kovu. Díry 
vzniklé při redukci přecházejí přes kov do křemíku [22].  
H2O2 + 2H
+ → 2H2O + 2h
+ 
Mechanismus druhé části, kdy dochází k oxidaci a rozpuštění křemíku, není zcela 
objasněn a existuje několik teorií, jak probíhá. Nejčastěji uváděný model spočívá v přímém 
rozpouštění křemíku kyselinou fluorovodíkovou. 
Si + 4h+ + 4HF → SiF4 + 4H
+ 
SiF4 + 2HF → H2SiF6 
Celý leptací proces, zobrazený na obr. 14, tedy začíná redukcí oxidačního činidla 
na kovu (1). Následně díry generované při redukci procházejí přes kov do křemíku (2). 
Díky tomu dochází k oxidaci a rozpuštění křemíku na rozhraní kov/křemík kyselinou 
fluorovodíkovou (3). Koncentrace děr má své maximum v oblastí kontaktu křemíku a kovu (4). 
Při přebytku děr na rozhraní křemík/kov ovšem dochází k šíření děr mimo tuto oblast. Díry pak 
migrují substrátem ke stěnám pórů nebo k povrchu (5). Z tohoto důvodu dochází k leptání 
křemíku i v oblastech bez kovového pokrytí [22].  
 
Obr. 14: Schéma průběhu leptání křemíku katalyzovaným chemickým leptáním (převzato 
a upraveno z [22]) 
Při leptání tedy dochází k tvorbě pórů odlišného průměru i hloubky. Pod kovovou částicí 
dochází k podstatně rychlejšímu leptání z důvodu vysoké koncentrace děr. Přičemž průměr 
pórů se řídí průměrem použité kovové nanočástice. Na povrchu se křemík leptá pomaleji. 
Porézní křemík připravený chemickým leptáním tedy tvoří tenká vrstva mikroporézního 
křemíku a širší vrstva mezopórů nebo makropórů [22]. 
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4 APARATURA PRO ELEKTROCHEMICKÉ LEPTÁNÍ 
Základním „pilířem“ této práce je příprava porézního křemíku pomocí elektrochemického 
leptání. Pro přípravu tohoto materiálu je nutné použít leptací aparaturu, která svojí konstrukcí 
splňuje během leptání následující podmínky [23]: 
a) kontakt křemíku a katody s elektrolytem, 
b) přívod elektrického napětí na křemík (anoda) a na elektrodu ponořenou do elektro-
lytu (katoda)  
c) chemická odolnost materiálu komponent aparatury vůči elektrolytu. 
 
Obr 15: Schéma aparatury pro elektrochemické leptání (převzato a upraveno z [23])  
 Návrh vlastní aparatury 
Pro vlastní experimenty byla nejprve navržena vhodná aparatura. Při návrhu se vycházelo 
ze schématu na obr. 15 a z již sestrojené aparatury, která byla autorovi k dispozici. Důraz byl 
kladen především na bezpečnost, z důvodu vysoké toxicity kyseliny fluorovodíkové 
pro člověka. Další snahou při návrhu, byla minimalizace počtu rozebíratelných částí aparatury 
a jednoduchá vyrobitelnost. 
4.1.1 Volba materiálů 
Základním problémem při návrhu byla správná volba materiálů pro výrobu. Materiál, který je 
v kontaktu s elektrolytem, musí být chemicky značně odolný, protože elektrolyt je roztok 
kyseliny fluorovodíkové a etanolu, tudíž organickým i anorganickým rozpouštědlem. 
Jako výchozí materiál pro výrobu leptací cely byl zvolen teflon (polytetrafluorethylén), jenž je 
nejen chemicky vysoce odolný, ale také dobře mechanicky opracovatelný [24]. V případě 
katody, která je také vystavena elektrolytu, musí být materiál navíc dobře vodivý. Tato kritéria 
velmi dobře splňuje např. platina. Anoda se do kontaktu s elektrolytem nedostává, proto lze 
pro její výrobu zvolit méně odolný kov. Měď splňuje požadavky na vodivost i obrobitelnost. 
4.1.2 Konstrukční řešení 
Návrh je zobrazen na obr. 16. Základními částmi jsou: teflonový podstavec s měděnou 
elektrodou a teflonová leptací cela. 
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Obr. 16: Prostorový model návrhu leptací aparatury 
Leptací cela  
Leptací celu tvoří svisle orientovaný teflonový válec (obr. 17). Dostatečná výška cely zajišťuje 
konstantní proudovou hustotu v elektrolytu při leptání. Na spodní straně leptací cely 
se nachází vnitřní osazení pro dosednutí O-kroužku, který slouží jako těsnění. Vnější osazení 
na téže straně zajišťuje souosost s podstavcem. Na horní straně cely je vytvořeno osazení 
(Ø 16 mm) pro usazení platinové mřížky, která bude na místě přidržena O-kroužkem. Osazení 
s vnitřním průměrem 70 mm slouží jako ochrana před vytečením elektrolytu. Trojicí děr 
na roztečné kružnici procházejí teflonové šrouby M6 (obr. 18), které fixují celu k podstavci. 
Během leptání je vnitřní prostor cely zcela zaplněn elektrolytem. 
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Obr. 17 Konstrukční schéma leptací cely 
 
Obr. 18: Konstrukční schéma šroubu M6 
 
Teflonový podstavec s měděnou elektrodou 
Válcový podstavec (obr. 19) a měděný váleček (obr. 20), který je do podstavce vlisován, tvoří 
přechodné uložení.  Váleček je do podstavce mírně zapuštěn, aby navedl leptanou křemíkovou 
desku na střed aparatury. Do tohoto uložení je vyvrtána díra o průměru 5 mm, kterou je 
do válečku přiveden elektrický vodič, jenž je zespodu zajištěn stavěcím šroubem M5. 
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Obr. 19: Konstrukční schéma podstavce 
 
Obr. 20: Konstrukční schéma měděné elektrody 
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 Úprava původní aparatury 
Jelikož se v laboratořích ústavu fyzikálního inženýrství nacházela aparatura, která částečně 
vyhovovala experimentálním požadavkům, nebyl návrh aparatury pro elektrochemické leptání 
představený v kapitole 4.1 realizován. 
Aparatura, která byla navržena a zkonstruována Ing. Ondřejem Metelkou (obr. 21), 
sestává ze tří základních dílů. Na podstavci leží měděný plech, který slouží jako elektroda. 
Redukční díl snižuje průměr sloupce elektrolytu vůči leptací cele. Zajišťuje tedy leptání menší 
plochy křemíku. Díly jsou spojeny pomocí šroubů. 
 
Obr. 21: Schéma původní aparatury pro elektrochemické leptání 
Autorovi této práce původní uspořádání nevyhovovalo. Proto byla aparatura 
modifikována (obr. 22). Odstranil se redukční díl, aby bylo zajištěno leptání větší plochy. Díky 
tomuto kroku lze lépe studovat morfologii a homogenitu porézní vrstvy. Dále byla nahrazena 
měděná elektroda hliníkovým diskem. Tato změna značně zjednodušila sestavování aparatury 
a také zvýšila bezpečnost. Aparatura je lépe chráněna proti převrhnutí. 
 
Obr. 22: Schéma modifikované aparatury pro elektrochemické leptání 
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5 PŘÍPRAVA PORÉZNÍHO KŘEMÍKU 
V praktické části bakalářské práce byl elektrochemickým a katalyzovaným chemickým 
leptáním připraven porézní křemík. V experimentech byly použit monokrystalický křemík 
s odlišnou krystalografickou orientací a různým typem a mírou dotování: 
a) fosforem negativně dotovaný křemík s krystalografickou orientací (100), rezistivitou 
0,009 Ωcm a tloušťkou 500 μm, 
b) fosforem negativně dotovaný křemík s krystalografickou orientací (100), rezistivitou 
6,5 Ωcm a tloušťkou 500 μm, 
c) fosforem negativně dotovaný křemík s krystalografickou orientací (111), rezistivitou 
0,03 Ωcm a tloušťkou 500 μm, 
d) bórem pozitivně dotovaný křemík s krystalografickou orientací (111), rezistivitou 
0,009 Ωcm a tloušťkou 500 μm, 
e) bórem pozitivně dotovaný křemík s krystalografickou orientací (110), rezistivitou 
0,3 Ωcm a tloušťkou 500 μm. 
Po leptání byla provedena charakterizace připraveného porézního křemíku. Morfologie 
vzorků byla zkoumána pomocí rastrovacích elektronových mikroskopů LYRA3 TESCAN a MIRA3 
TESCAN. Dále byly zkoumány fotoluminiscenční vlastnosti porézního křemíku pomocí 
Ramanovy spektroskopie. Jako zdroj budicího záření byl použit 20 mW laser, který svítil 
na vlnové délce 532 nm. Fotoluminiscence byla vyhodnocována z různých míst na substrátu. 
 Elektrochemické leptání 
Při elektrochemickém leptání křemíku byla použita aparatura popsaná v kapitole 4.2 (obr. 22). 
Leptání probíhalo za pokojové teploty. Jako elektrolyt se používal roztok 49% kyseliny 
fluorovodíkové a čistého etanolu v poměru 1:1 [6]. Leptané vzorky měly rozměr (19 x 19) mm, 
přičemž leptaná plocha měla tvar kruhu o průměru 15 mm. Při leptání byl studován vliv proudu 
a doby leptání na morfologii a fotoluminiscenci porézní vrstvy.  
5.1.1 Si (100), N-typ, rezistivita 0,009 Ωcm 
Pro první experimenty byl použit fosforem vysoce dotovaný křemík s krystalografickou 
orientací (100). Na obr. 23 je zobrazen makroskopický pohled na vyleptané vzorky. V tab. 5.1 
jsou prezentovány parametry leptání a údaje popisující morfologii vyleptané porézní vrstvy.   
 
Obr. 23: Makroskopický pohled na vzorky 
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Tab. 5.1: Parametry a výsledky leptání 
Označení 
vzorku 
Proud Napětí Doba 
leptání 
Průměr 
pórů 
Hloubka 
pórů 
Prům. rychlost 
proleptání 
1 25 mA 1 V 10 min 5,7 nm 9,5 μm 1,0 μm/min 
2 80 mA 2 V 10 min 6,3 nm 29,0 μm 2,9 μm/min 
3 150 mA 3 V 10 min 6,3 nm 40,5 μm 4,0 μm/min 
4 80 mA 2 V 20 min 45,0 nm 55,5 μm 2,8 μm/min 
Pro konstantní dobu leptání se průměr pórů v závislosti na proudu prakticky nemění, 
zatímco hloubka pórů je odlišná. Je patrné, že s rostoucím proudem se zvyšuje rychlost 
proleptání. Pro dvojnásobnou dobu leptání se průměr pórů výrazně zvětší, rychlost proleptání 
ovšem zůstane stejná. Na obr. 24 jsou zobrazeny porézní povrchy vzorků. Na obr. 25 jsou 
zobrazeny vzorky v lomu. 
  
Obr. 24: Zobrazení porézních povrchů pomocí SEM: a. vzorek 1, b. vzorek 2, c. vzorek 3, 
d. vzorek 4  
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Obr. 25: Zobrazení porézního křemíku v lomu pomocí SEM: a. vzorek 1, b. vzorek 2, 
c. vzorek 3, d. vzorek 4 
Fotoluminiscence 
Leptáním vytvořený porézní křemík vykazoval ve všech případech fotoluminiscenční vlastnosti 
(obr. 26). Nejintenzivnější fotoluminiscence byla pozorována u vzorku 4. U ostatních vzorků 
byla intenzita přibližně stejná. Spektrální pozice naměřených fotoluminiscenčních pásů je 
(600—800) nm s maximy okolo 700 nm. V grafu je pro porovnání zobrazeno spektrum 
monokrystalického křemíku.   
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Obr. 26: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku připraveného na Si (100), N-typ, 
rezistivita 0,009 Ωcm (budicí záření 532 nm) 
5.1.2 Si (100), N-typ, rezistivita 6,5 Ωcm 
Pro další experimenty byl použit fosforem slabě dotovaný křemík s krystalografickou orientací 
(100). Na obr. 27 je zobrazen makroskopický pohled na vyleptané vzorky. V tab. 5.2 jsou 
prezentovány parametry leptání a údaje popisující morfologii vyleptané porézní vrstvy.   
 
Obr. 27: Makroskopický pohled na vzorky 
Tab. 5.2: Parametry a výsledky leptání 
Označení 
vzorku 
Proud Napětí Doba 
leptání 
Průměr pórů Hloubka 
pórů 
Prům. rychlost 
proleptání 
5 20 mA 36 V 10 min 90 nm 1,8 μm 75 μm 7,5 μm/min 
6 80 mA 39 V 10 min 80 nm 2,9 μm 81 μm 8,1 μm/min 
7 130 mA 44 V 10 min 95 nm 3,0 μm 82 μm 9,5 μm/min 
8 80 mA 43 V 20 min 90 nm 4,1 μm 101 μm 4,5 μm/min 
Při leptání tohoto substrátu vznikaly póry dvou odlišných velikostí. Průměr menších 
pórů byl přibližně 100 nm, zatímco průměr větších se pohyboval v mikrometrech. Průměr 
menších pórů se v závislosti na proudu příliš neměnil. Velikost větších pórů stejně jako 
průměrná rychlost proleptání se s proudem mírně zvětšovala. Na obr. 28 je zobrazen porézní 
povrch vzorků. Na obr. 29 jsou zobrazeny vzorky v lomu. 
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Obr. 28: Zobrazení porézních povrchů pomocí SEM: a. vzorek 5, b. vzorek 6, c. vzorek 7, d. 
vzorek 8 
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Obr. 29: Zobrazení porézního křemíku v lomu pomocí SEM: a. vzorek 5, b. vzorek 6, 
c. vzorek 7, d. vzorek 8 
Fotoluminiscence 
Leptáním vytvořený porézní křemík vykazoval ve všech případech fotoluminiscenční vlastnosti 
(obr. 30). Ovšem u vzorku 5 byla intenzita záření velmi slabá. Nejintenzivnější fotolumini-
scence byla opět pozorována u nejdéle leptaného vzorku 8. Spektrální pozice naměřených 
fotoluminiscenčních pásů je (600—800) nm. Spektrum vzorků 5, 6 a 7 mělo maximum okolo 
670 nm. Vzorek 8nejintenzivněji zářil v intervalu (670—750) nm. V grafu je pro porovnání 
zobrazeno spektrum monokrystalického křemíku.   
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Obr. 30: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku připraveného na Si (100), N-typ, 
rezistivita 6,5 Ωcm (budicí záření 532 nm) 
5.1.3 Si (111), N-typ, rezistivita 0,03 Ωcm 
Dále byl během experimentů použit fosforem středně dotovaný křemík s krystalografickou 
orientací (111). Na obr. 31 je zobrazen makroskopický pohled na vyleptané vzorky. V tab. 5.3 
jsou prezentovány parametry leptání a údaje popisující morfologii vyleptané porézní vrstvy.   
 
Obr. 31: Makroskopický pohled na vzorky 
Tab. 5.3: Parametry a výsledky leptání  
Označení 
vzorku 
Proud Napětí Doba 
leptání 
Průměr 
pórů 
Hloubka 
pórů 
Prům. rychlost 
proleptání 
9 20 mA 1,1 V 10 min 9 nm 5,5 μm 0,6 μm/min 
10 100 mA 4,0 V 10 min 5 nm 38,1 μm 3,8 μm/min 
11 170 mA 6,1 V 10 min 4 nm 40,8 μm 4,0 μm/min 
Průměr pórů se s rostoucím proudem zmenšoval, zatímco průměrná rychlost 
proleptání se při první změně proudu skokově zvýšila a při druhé se změnila jen nepatrně. 
Na obr. 32 jsou zobrazeny povrchy vzorků. Na obr. 33 jsou zobrazeny vzorky v lomu. 
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Obr. 32: Zobrazení porézních povrchů pomocí SEM: a. vzorek 9, b. vzorek 10, c. vzorek 11
 
Obr. 33: Zobrazení porézního křemíku v lomu pomocí SEM: a. vzorek 9, b. vzorek 10, 
c. vzorek 11 
Fotoluminiscence 
Leptáním vytvořený porézní křemík vykazoval ve všech případech fotoluminiscenční vlastnosti 
(obr. 34). Nejintenzivnější fotoluminiscence byla pozorována u vzorku, který byl leptán 
po nejkratší dobu. U ostatních vzorků byla intenzita nižší. Spektrální pozice naměřených 
fotoluminiscenčních pásů je (600—800) nm s maximy okolo 700 nm. V grafu je pro porovnání 
zobrazeno spektrum monokrystalického křemíku.   
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Obr. 34: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku připraveného na Si (111), N-typ, 
rezistivita 0,03 Ωcm (budicí záření 532 nm) 
5.1.4 Si (111), P-typ, rezistivita 0,009 Ωcm 
Během experimentů byl také použit bórem vysoce dotovaný křemík s krystalografickou 
orientací (111). Na obr. 35 je zobrazen makroskopický pohled na vyleptané vzorky. V tab. 5.4 
jsou prezentovány parametry leptání a údaje popisující morfologii vyleptané porézní vrstvy.   
 
Obr. 35: Makroskopický pohled na vzorky  
Tab. 5.4: Parametry a výsledky leptání 
Označení 
vzorku 
Proud Napětí Doba 
leptání 
Průměr 
pórů 
Hloubka 
pórů 
Prům. rychlost 
proleptání 
12 30 mA 1 V 10 min 11 nm 6,6 μm 0,7 μm/min 
13 90 mA 2 V 10 min 6 nm 20,2 μm 2,0 μm/min 
14 190 mA 3 V 10 min 15 nm 28,7 μm 2,9 μm/min 
Průměr pórů se s rostoucím proudem nejdříve zmenšoval, poté ovšem došlo 
k výraznému rozleptání povrchu a ke zvětšení pórů. Průměrná rychlost proleptání se s rostou-
cím proudem postupně zvětšovala. Na obr. 36 jsou zobrazeny povrchy vzorků. Na obr. 37 jsou 
zobrazeny vzorky v lomu.  
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Obr. 36: Zobrazení porézních povrchů pomocí SEM: a. vzorek 12, b. vzorek 13, c. vzorek 14 
 
Obr. 37: Zobrazení porézního křemíku v lomu pomocí SEM: a. vzorek 12, b. vzorek 13, 
c. vzorek 14 
Fotoluminiscence 
Leptáním vytvořený porézní křemík nevykazoval ve všech případech výrazné 
fotoluminiscenční vlastnosti (obr. 38). Vzorek 12, který byl leptán nejkratší dobu, má průběh 
fotoluminiscenčního spektra prakticky stejný jako čistý křemík. U ostatních vzorků se s rostou-
cím leptacím proudem intenzita fotoluminiscence zvyšovala. Spektrální pozice naměřených 
fotoluminiscenčních pásů je přibližně (600—800) nm. V grafu je pro porovnání zobrazeno 
spektrum monokrystalického křemíku.   
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Obr. 38: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku připraveného na Si (111), P-typ, 
rezistivita 0,009 Ωcm (budicí záření 532 nm)  
5.1.5 Si (110), P-typ, rezistivita 0,3 Ωcm 
Na závěr této části experimentů byl elektrochemicky leptán bórem středně dotovaný křemík 
s krystalografickou orientací (110). Na obr. 39 je zobrazen makroskopický pohled na vyleptané 
vzorky. V tab. 5.5 jsou prezentovány parametry leptání a údaje popisující morfologii vyleptané 
porézní vrstvy.   
 
Obr. 39: Makroskopický pohled na vzorky 
Tab. 5.5: Parametry a výsledky leptání 
Označení 
vzorku 
Proud Napětí Doba leptání Průměr 
pórů 
Hloubka 
pórů 
15 25 mA 1 V 10 min 2 nm 4 μm 
16 80mA 13,9 V 10 min 2nm 4 μm 
17 160 mA 17,1 V 10 min 2 nm 4 μm 
Při leptání tohoto substrátu došlo k vyleptání tenké mikroporézní vrstvy. Průměr ani 
hloubka pórů se v závislosti na proudu neměnili. S rostoucím proudem ovšem docházelo 
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k odstranění porézní vrstvy na náhodných místech na substrátu. Na obr. 40 jsou zobrazeny 
povrchy vzorků. Na obr. 41 jsou zobrazeny vzorky v lomu. 
 
Obr. 40: Zobrazení porézních povrchů pomocí SEM: a. vzorek 15, b. vzorek 16, c. vzorek 17  
 
Obr. 41: Zobrazení porézního křemíku v lomu pomocí SEM: a. vzorek 15, b. vzorek 16, 
c. vzorek 17 
Fotoluminiscence 
Leptáním vytvořený porézní křemík vykazoval ve všech případech fotoluminiscenční vlastnosti 
(obr. 42). Nejintenzivnější fotoluminiscence byla pozorována u vzorku 16. Vzorek 15 a 16 
nejintenzivněji zářil přibližně na vlnové 700 nm. U vzorku 17, na kterém byla odleptána většina 
porézní vrstvy, došlo k výraznému posunu fotoluminiscenčního pásu. Tento vzorek 
nejintenzivněji zářil na vlnové délce 650 nm.  V grafu je pro porovnání zobrazeno spektrum 
monokrystalického křemíku.   
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Obr. 42: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku připraveného na Si (110), P-typ, 
rezistivita 0,3 Ωcm (budicí záření 532 nm) 
 Katalyzované chemické leptání 
Porézní křemík byl také připravován pomocí katalyzovaného chemického leptání. Postup 
přípravy porézní vrstvy sestával ze dvou kroků (viz kap. 3): 
a) nanesení ušlechtilého kovu na substrát, 
b) leptání substrátu. 
5.2.1 Nanesení ušlechtilého kovu na substrát 
Ke katalyzovanému chemickému leptání křemíku je nutná přítomnost ušlechtilého kovu, který 
slouží jako katalyzátor. V experimentech byly použity zlaté nanočástice o průměru 20 nm. 
Roztok těchto nanočástic, který je prodáván pod značkou BBI SolutionsTM, bylo nutno mírně 
okyselit 5% kyselinou fluorovodíkovou v poměru 1000:1 pro překonání elektrostatických 
odpudivých sil mezi nanočásticemi a povrchem substrátu [25]. Tímto způsobem zajistíme 
přichycení nanočástic k povrchu křemíku. Na obr. 43 je zobrazeno pokrytí povrchu křemíku 
((100), N-typ, rezistivita 0,009 Ωcm) nanočásticemi pro různé časy nanášení: 
a) vzorek a. byl ponořen do roztoku nanočástic po dobu 30 minut, 
b) vzorek b. byl ponořen do roztoku nanočástic po dobu 60 minut, 
c) vzorek c. byl ponořen do roztoku nanočástic po dobu 90 minut, 
d) vzorek d. byl ponořen do roztoku nanočástic po dobu 120 minut. 
Výše uvedený postup přípravy roztoku nanočástic zajistil rovnoměrné pokrytí negativně 
dotovaných substrátů zlatými nanočásticemi. Na pozitivně dotované substráty se nanočástice 
nepřichytili. Na obr. 44. je zobrazena časová závislost plošného pokrytí nanočásticemi. 
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Obr. 43: Pokrytí vzorků nanočásticemi při nanášení po dobu: a. 30 minut, b. 60 minut, 
c. 90 minut, d. 120 minut (zobrazeno pomocí SEM) 
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Obr. 44: Graf závislosti plošného pokrytí nanočásticemi na době ponoření 
5.2.2 Leptání substrátu 
Křemík s nanesenými zlatými částicemi byl leptán v roztoku, který byl tvořen 23% H2O2 a 8% HF 
smísených v poměru 1:1 po dobu 6 minut. Ideální doba leptání byla zjištěna experimentálně. 
Na obr. 45 je zobrazen makroskopický pohled na vyleptané vzorky. V tab. 5.6 jsou 
prezentovány parametry leptání a údaje popisující morfologii vyleptané porézní vrstvy.   
 
Obr. 45: Makroskopický pohled na vzorky 
Tab. 5.6: Parametry a výsledky leptání 
Označení 
vzorku 
Typ substrátu Velikost pórů Hloubka pórů 
MACE 1 Si (100), N-typ, rez. 0,009 Ωcm (3–50) nm 1,8 μm 
MACE 2 Si (100), N-typ, rez. 6,5 Ωcm (3–50) nm 1,6 μm 
MACE 3 Si (111), N-typ, rez. 0,03 Ωcm (3–50) nm 1,4 μm 
Při katalyzovaném chemickém leptání vznikla u všech vzorků přibližně stejně široká 
porézní vrstva. Na povrchu vznikaly póry odlišných velikostí. V místech bez pokrytí 
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nanočásticemi vznikal mikroporézní křemík. Pod nanočásticemi byly vyleptány větší póry. 
Ty dosahovaly až 100nm velikosti. Na obr. 46, obr. 47 a obr. 48 jsou zobrazeny povrchy a lomy 
porézních vrstev připravených pomocí katalyzovaného chemického leptání. 
 
Obr. 46: Zobrazení vzorku MACE 1 pomocí SEM: a. porvrch porézní vrstvy, b. lom porézní 
vrstvou 
 
Obr. 47: Zobrazení vzorku MACE 2 pomocí SEM: a. porvrch porézní vrstvy, b. lom porézní 
vrstvou 
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Obr. 48: Zobrazení vzorku MACE 3 pomocí SEM: a. porvrch porézní vrstvy, b. lom porézní 
vrstvou 
Fotoluminiscence 
Porézní křemík připravený katalytickým leptáním vykazoval fotoluminiscenční vlastnosti 
(obr. 49). Nejintenzivnější fotoluminiscence byla pozorována u vzorku MACE 3. Spektrální 
pozice naměřených fotoluminiscenčních pásů je (550—750) nm s maximy okolo 650 nm. 
V grafu níže je pro porovnání zobrazeno spektrum monokrystalického křemíku.   
 
Obr. 49: Fotoluminiscenční spektrum porézního křemíku připraveného pomocí 
katalyzovaného chemického leptání (budicí záření 532 nm) 
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ZÁVĚR 
Bakalářská práce se zabývala problematikou elektrochemického a katalyzovaného 
chemického leptání křemíku. Hlavním cílem bylo vytvoření porézního křemíku pomocí těchto 
dvou metod a dále studium morfologie a fotoluminiscenčních vlastností takto povrchově 
modifikovaného Si.  
 V teoretické části jsou uvedeny základní informace o porézním křemíku. Dále jsou 
představeny vlastnosti, možnosti přípravy a využití tohoto nanomateriálu. Pozornost byla 
věnována především přípravě porézního křemíku metodou elektrochemického leptání 
a katalyzovaného chemického leptání. U obou metod je popsáno, jakým mechanismem 
leptání probíhá. U elektrochemického leptání jsou navíc představeny a popsány parametry 
ovlivňující výsledky leptání. 
 Druhá část práce je zaměřena na přípravu porézního křemíku a charakterizaci 
experimentálně vytvořených struktur. Nejdříve byla navržena aparatura pro elektrochemické 
leptání křemíkových desek. Důraz byl kladen především na snadnou obsluhu a bezpečnost 
z důvodu přítomnosti vysoce toxických látek v elektrolytu. Navržená aparatura nebyla 
sestrojena, protože bylo možné provést experimenty pomocí již vyrobené aparatury. Ta ovšem 
byla modifikována, aby vyhovovala veškerým experimentálním požadavkům. 
 Elektrochemickým leptáním byl připraven porézní křemík na pěti různých typech Si, 
které se vzájemně lišily krystalografickou orientací i dotováním. Substráty s krystalografickou 
orientací (100) a (111) se při leptání chovaly podobně. Na středně a vysoce dotovaných 
substrátech vznikl leptáním mezoporézní křemík s průměrem pórů mezi 5 nm a 15 nm. Na 
slabě dotovaném substrátu (Si (100), N-typ, rezistivita 6,5 Ωcm) vznikly makropóry odlišných 
velikostí (80—100) nm a (2—4) μm. Tloušťka porézní vrstvy byla ovlivněna rezistivitou 
křemíku. U substrátů s krystalografickou orientací (100) i (111) hloubka pórů v závislosti na 
rezistivitě rostla. Křemík s krystalografickou orientací (110) se choval odlišně. Při nízkém 
proudu byla vyleptána tenká porézní vrstva. Při vyšších proudech ovšem docházelo k odleptání 
porézní vrstvy. Leptání se tedy dostalo do stavu, kdy docházelo k tvorbě porézního křemíku i 
k elektroleštění (viz kap. 2.3.1).  
 Porézní křemík připravený elektrochemickým leptáním vykazoval fotoluminiscenční 
vlastnosti v oblasti vlnových délek (600—800) nm a maximem intenzity píku na pozici okolo 
700 nm. Z porovnání fotoluminiscenčních spekter vzorků, které byly leptány po stejnou dobu, 
vyplývá, že nejintenzivněji zářil porézní křemík připravený na substrátu (111). 
Ze spekter vzorků, které byly leptány odlišnou dobu, lze předpokládat možnou závislost 
intenzity fotoluminiscence na čase leptání. U vzorků, které byly leptány po delší dobu, 
se intenzita fotoluminiscence prudce zvýšila.  
 Na závěr byl křemík pro porovnání leptán metodou katalyzovaného chemického 
leptání. Tímto způsobem byl připraven porézní Si s širokým intervalem velikostí pórů a nízkou 
tloušťkou porézní vrstvy. Spektrální pozice fotoluminiscenčních pásů těchto struktur 
(maximum okolo 650 nm) se lišila od spekter elektrochemicky leptaného křemíku.  
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